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L'invention concerne des derives chloro-, hydroxy- et alkoxysilanes de 
polysaccharides ou d'oligosaccharides en tant que nouveaux composes 
polymerisables et reticulables, ainsi que leur mode d'obtention. 

L'invention concerne egalement de nouveaux materiaux supports obtenus a 
partir desdits derives et comportant lesdits derives si lanes de polysaccharides 
ou d'oligosaccharides greffes chimiquement par un lien covalent avec le 
support et polymerises et reticules en un reseau tridimensionnel. L'invention 
concerne egalement le mode d'obtention desdits materiaux supports. 

L'invention concerne egalement I'utilisation desdits materiaux supports en 
separation ou en preparation d'enantiomeres, par mise en oeuvre dans des 
procedes de chromatographie gazeuse, liquide, supercritique, par 
electrophorese, d'electrochromatographie ou par percolation au travers de 
membranes contenant lesdits materiaux supports. 

La separation d'enantiomeres est un domaine en expansion depuis une 
vingtaine d'annees, tant au niveau preparatif qu'au niveau analytique. Ceci est 
vrai en particulier pour I'utilisation en pharmacie, ou la legislation impose 
I'etude separee des isomeres optiques de tout compose entrant dans la 
composition d'un medicament. Les polysaccharides substitues ont fait I'objet de 
nombreuses etudes, et des celluloses deposees physiquement sur support de 
gel de silice sont commercialisees. De tels composes presentent cependant le 
desavantage d'etre le plus souvent solubles dans les solvants polaires 
organiques, ce qui limite singulierement leur utilisation. 

Des solutions recentes ont ete apportees au probleme de la solubilisation, par 
I'etablissement de liaisons covalentes entre le polysaccharide substitue et le 
support. Kimata et al. ont expose leurs resultats (Analytical Methods and 
Instrumentation, vol.1, 23-29 (1993)) sur une phase stationnaire chirale a base 
de cellulose-tris-2,3,6-(4-vinyl benzoate) deposee sur gel de silice puis 
polymerisee sur le support. 
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Les donnees chromatographiques obtenues avec deux melanges racemiques 
tests, sont les suivantes : 





Support depose 


Support depose et polymerise 




Oxyde de 
stilbene 


1-(1-naphtyl 
ethanol) 


Oxyde de 
stilbene 


1-(1 -naphtyl 
ethanol) 


k'1 


1,08 


2,15 


1,04 


1,47 


k'2 


1,66 


2,84 


1,44 


1,80 


a 


1,54 


1,32 


1,39 


1,22 


R s 


3,63 


2.34 


3,82 


1,44 



ou 

- k'1 et k'2 sont les facteurs de capacite, c'est-a-dire que, si i = 1 ou 2, 
k'i = (tai - to) / to, t Rj etant le temps de retention du compose i et t 0 le temps 
mort ; 

- a est le facteur de selectivity : a =(t R2 - 1 0 ) / (t R1 - 1 0 ) = k'2 / k'1 

1 ( a- 1 ) ( k'2 ) 

- R s est le facteur de resolution : R s = - ( ) ( - — ) (N) 1/2 

4(a) (1+k'2) 

N etant le nombre de plateaux ; determine d'apres les grandeurs 
chromatographiques mesurees sur chromatogramme. 

On peut observer, entre le support depose et le support depose et polymerise, 
une baisse systematique des facteurs de selectivity obtenus : moins 10 % sur 
!e trans-stilbene oxyde (a varie de 1,54 a 1,39) et moins 25 % pour le 1-(1- 
naphtyl) ethanol. 

Ce phenomene pourrait s'expliquer par une solubilite partielle du support 
polymerise du fait d'une polymerisation incomplete due a une reactivity faible 
du groupement vinyl benzoate dans les conditions reactionnelles mises en 
oeuvre. 



D'autre part, Kimata et al. ne presenters aucun exemple de separation dans un 
solvant polaire pur (brevet ou publication). 

Okamoto et al. ont decrit (EP-B-0 155 637) les polymeres lies chimiquement a 
du gel de silice. lis decrivent en particulier le greffage de cellulose tris-2,3,6- 
phenylcarbamate sur du gel de silice via un intermediate trityle, puis la 
realisation de la liaison covalente, entre le gel de silice et le carbamate de 
polysaccharide partiellement derive, par Taction d'un diisocyanate. 

Les resultats des analyses elementaires effectuees lors des differentes etapes 
de synthese sont les suivants (EP-B-0 155 637, page 8 a page 9, ligne 33). 



C % H % N % 

1 . Trityl cellulose deposee sur silice 1 5,40 1 ,23 0,09 

2. Cellulose detritylee deposee sur 3,61 0.60 
silice 

3. Cellulose liee a la silice par toluene 
2,4 diisocyanate 

4. Cellulose phenyl carbamate liee a la 3,23 0,27 0,45 
silice et lavee THF/chloroforme 



La perte en taux de greffage entre la cellulose deposee sur silice (2) et le 
phenylcarbamate de cellulose lie a la silice (4) est importante sachant que le 
taux de (4) calcule d'apres (2) est de I'ordre de 14 % en carbone. On peut done 
estimer la perte en motifs hydrocarbones a 80 % depuis la realisation de la 
liaison covalente, entre le cellulose et la silice, par le bras diisocyanate suivi de 
la derivation des OH avec I'isocyanate de phenyle et le lavage final au 
chloroforme. Aucun exemple de separation dans les solvants polaires n'est 
donne pour le support obtenu. 

Okamoto et al. ont decrit (JP-A-06-206 893) un oligosaccharide lie 
chimiquement a du gel de silice par I'intermediaire d'une fonction imine reduite 
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en amine. L'amylose est ensuite regenere par voie chimioenzymatique a partir 
de cet oligosaccharide. Les fonctions hydroxyles disponibles sont ensuite 
derivees en fonctions carbamates. Aucun exemple de separation dans un 
solvant polaire pur n'est donne. 

D'autre part, il est interessant de travailler en surcharge importante de colonne 
pour des applications preparatives. La possibility d'utiliser 100 % du materiau 
chiral sous forme de billes de polymere pur de polysaccharides substitues, au 
lieu de les deposer physiquement sur support, s'est revelee efficace pour 
augmenter les rendements massiques des processus de chromatographie 
chirale preparative. Ainsi les brevets EP-B-348 352, et EP-B-316 270 et 
WO-A-96/27 639 concernent la realisation de billes de cellulose pour la 
separation d'isomeres optiques. 

Toutefois, les billes de polymeres purs sont solubles dans les solvants polaires 
comme les solvants halogenes - le tetrahydrofurane, le dioxane, etc. II est done 
impossible d'utiliser ces solvants purs ou des melanges avec de fortes 
proportions de ces derniers, pour rSaliser des separations d'isomeres. 

Afin de pallier cet inconvenient, Francotte et al. ont decrit la polymerisation par 
rayonnement de polysaccharides derives (WO-A-96/27 615). 

Toutefois, le taux de polymerisation semble difficile a maTtriser dans un tel 
procede, la reticulation par procede photochimique intervenant preferentiel- 
lement en surface de la bille de polymeres, les rayonnements ne pouvant 
penetrer a I'interieur de la bille. Aucun exemple de separation n'est donne dans 
un polymere pur. 

Francotte et al. ont egalement decrit dans la demande Internationale 
WO-A-97/04 01 1 la reticulation chimique de carbamates et d'esters de 
polysaccharides ne comportant pas de groupe polymerisable. La reticulation a 
lieu selon I'auteur en presence d'initiateur de polymerisation radicalaire. Le 
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mecanisme reactionnel et la structure des produits obtenus ne sont pas decrits. 
Aucun exemple de separation dans un solvant polaire pur n'est donne. 

Lange a decrit (US-A-5 274 167) !a polymerisation de derives d'acide 
5 methacrylique optiquement actifs, la structure du support n'etant pas explicitee. 
Aucun exemple de separation dans un solvant polaire pur. 

Minguillon et al. ont decrit la synthese de cabarmates de cellulose partielle- 
ment derives avec un chlorure d'undecenoyle. Toutefois, la structure du 
io support n'est pas explicitee (J. of Chromatog. A 728 (1996), 407 - 414 et 415- 
422). 

Oliveros et al. (WO-A-95/18 833) decrivent des derives de polysaccharides 
comportant un radical ethylenique et deposes sur un support de gel de silice 
15 comportant des groupements vinyl puis polymerises. Aucun exemple de 
separation n'est donne avec un solvant polaire pur. 

La presente invention concerne la preparation de nouveaux derives silanes de 
polysaccharides et d'oligosaccharides comportant des fonctions chlorosilanes 

20 ou hydroxysilanes ou alkoxysilanes aisement polymerisables et reticulables 
dans un reseau tridimensionnel. Lesdits derives sont utilises pour I'obtention 
de nouveaux materiaux supports les contenant et caracterises en ce qu'ils sont 
lies par liaison chimique covalente au support et concomitamment polymerises 
et reticules dans un reseau tridimensionnel. Lesdits materiaux supports sont 

25 utiles pour la separation d'enantiomeres par chromatographie, en particulier 
dans les solvants polaires purs comme le chloroforme, le dichloromethane, le 
tetrahydrofurane, Tacetone, le toluene, I'acetate d'ethyle ou tout autre solvant 
polaire organique. 

30 L'invention concerne egalement une methode d'obtention de derives silanes de 
polysaccharides comportant des groupements chlorosilane, hydroxysilane ou 
alkoxysilane. Uobtention subsequente de materiaux supports est realisee par 



depot physique desdits derives silanes de polysaccharides obtenus, sur un 
support et la mise en reaction des fonctions chlorosilane, ou hydroxysilane, ou 
alkoxysilane avec ledit support pour la realisation de liaisons chimiques 
covalentes de type -Si-O-(support) avec une polymerisation et une reticulation 

5 tridimensionnelle concomitante du derive silane de polysaccharide par creation 
de liaisons chimiques covalentes de type -Si-O-Si- entre les chaines du derive 
de polysaccharide. La methode comprend egalement la separation et la 
preparation d'enantiomeres par mise en oeuvre desdits materiaux supports 
dans des precedes de chromatographic en phase liquide, gazeuse ou 

10 supercritique, en synthese organique ou dans des procedes de percolation au 
travers de membranes contenant lesdits materiaux supports. 



Les materiaux supports selon I'invention possedent une stabilite et une 
insolubilite totale dans les solvants polaires tels que le tetrahydrofurane, le 
15 chloroforme, le dichloromethane, Tacetonitrile, le toluene ou I'acetate d'ethyle 
ainsi que dans tout autre solvant organique comme les ethers par exemple. La 
stabilite et Tinsolubilite desdits materiaux supports est effective jusqu'a haute 
temperature (superieure a 100 °C). 

20 Les derives chlorosilanes, hydroxysilanes et alkoxysilanes de polysaccharides 
selon Tinvention sont constituSs d'enchainement d'unites osidiques chirales 
formant des chaTnes lineaires, ramifiees ou cycliques et qui peuvent etre 
represents par Tune des formules generales ci-dessous : 
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pullulate 



dans lesquelles : 

a) les symboles X,, X 2 et X 3 , identiques ou differents, representent chacun un 
atome d'oxygene ou le groupernent -NH ; 

b) chacun des symboles R,, R 2 et R 3 representent independamment : 

5 - un radical chlorosilane, hydroxysilane ou alkoxysilane de formule generate 
[(X) 3 Si-W-CH 2 -CH 2 ] m A-Y- (II) dans laquelle m est un nombre entier non nul au 
plus egal a 5, Y represente une simple liaison, un groupernent -NH-CO-, un 
groupernent -NH-CS- ou un groupernent -CO-, A represente une simple liaison, , 
un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 21 atomes de carbone, un 

10 radical arylene ayant de 6 a 18 atomes de carbone ou un radical aralkylene 
ayant de 7 a 40 atomes de carbone, W represente une simple liaison ou le 
groupernent -CH 2 -CH 2 -CH 2 -S- et X represente un halogene et/ou un hydroxyle 
et/ou un alkoxy ; 

- ou un radical ayant la formule A 2 -ArCX 4 - (III) dans laquelle X 4 represente un 

15 atome d'oxygene ou de soufre, A! represente une simple liaison ou un : 
groupernent -NH- et A 2 represente un radical aryle ayant de 6 a 24 atomes de 
carbone ou un radical aralkyle ayant de 7 a 36 atomes de carbone ou un 
radical alkylaryle ayant de 7 a 18 atomes de carbone ; 

- ou un atome d'hydrogene ou un groupe N0 2 ; 

20 n etant un nombre entier compris entre 5 et 20 000, etant entendu que dans 1 
chaque unite chirale osidique (la) & (Ik), Tun au moins des symboles Xt, X 2 et 
X 3 represente un atome d'oxygene, et que, dans au moins une partie des 
unites osidiques constituant le derive de polysaccharide, Tun au moins des 
symboles R,, R 2 ou R 3 represente un radical de formule generale (II) et Fun au 

25 moins des symboles R lf R 2 ou R 3 represente un radical de formule generale 1 
(III). 

Les radicaux arylenes ou aryles contenus respectivement dans les radicaux de 
formule generale (II) et (III) peuvent etre eventuellement substitues par un ou 
30 plusieurs atomes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi les " 
atomes d'halogene. les radicaux alkyles contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, les radicaux alkoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone et les 



groupes nitro. Les radicaux arylenes contenus dans les radicaux de formule 
generale (II) sont, de preference, des radicaux phenylenes ou des radicaux 
naphtylenes, eventuellement substitues par un ou plusieurs atomes ou 
radicaux, identiques ou differents, choisis parmi les atomes d'halogene et les 
5 radicaux alkyles contenant de 1 k 4 atomes de carbone, les radicaux alkyloxy 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone et les groupes nitro. Les radicaux aryles 
contenus dans les radicaux de formules generale (II!) sont, de preference, des 
radicaux phenyles ou des radicaux naphtyles, eventuellement substitues par un 
ou plusieurs atomes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi les 
10 atomes d'halogene, les radicaux alkyles contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, les radicaux alkyloxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone et les 
groupes nitro. 

Generalement, les derives silanes de polysaccharides selon I'invention ont un 
15 degre de polymerisation compris entre 5 et 20 000 et de preference entre 10 et 
500. 

Generalement, les derives silanes de polysaccharides selon I'invention con- 
tiennent de 0,05 a 3, de preference de 0,05 a 2,95, groupes de formule 
20 generale (II) par unite structurale de formule generale (la) ou (lb), et de 0 a 
2,95, de preference de 0,05 k 2,95, groupes de formule generale (III) par unite 
structurale de formule generale (la) ou (lb). 

Generalement, les derives de polysaccharides selon I'invention derivent de 
25 I'amylose, de la cellulose, du chitpsane, de cyclomaltohexaose, de cyclomalto- 
heptaose, de cyclomaltooctaose et du dextrane. 

Selon ('invention, les derives silanes de polysaccharides peuvent etre obtenus 
par une synthese en deux ou trois etapes, ou Ton fait agir successivement sur 
30 un polysaccharide : 

- dans une etape 1 , un compose de formule generale : 
(CH 2 =CH) m A-Y, (IV) 
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dans laquelle R, m et A sont d6finis comme precedemment et Y! represente un 
atome d'halogene (chlore, brome), un groupe -N=C=0 ou -N=C=S ou un 
groupe -CO-Z dans lequel Z represente un atome d'halogene (chlore, brome), 
pour introduire un radical ethylenique, subsequemment modifie a I'etape 3 en 
5 chlorosilane et/ou hydroxysilane et/ou alkoxysilane ; 

- dans une etape eventuelle 2, un isocyanate ou un isothiocyanate de formule 
generale : 

A 2 - A,-N=C=X 5 (V) 
dans laquelle A 2 et A, sont definis comme precedemment et X 5 represente un 
10 atome d'oxygene ou de soufre 

ou un compose de formule generale : 

ArArCO-Z, (VI) 
dans laquelle A 2 et A, sont definis comme precedemment, et Z, represente un 
atome d'halogene (chlore, brome), pour introduire un radical de formule 
15 generale (III) ; 

- et, dans une etape 3, un compose de formule generale : 



20 X-Si - (CH 2 ) 3 - SH (VII) 

X 



ou 



X-Si-H (VIII) 
i 

X 

30 

dans lesquelles X est defini comme precedemment, pour introduire un com- 
pose de formule generale (II). 

Selon I'invention, I'introduction des radicaux de formule generale (II) et even- 
35 tuellement (III) s'effectue dans les conditions habituellement utilisees pour 
preparer un ether, un ester, un amide, un carbamate, un thiocarbamate, une 
uree ou une thiouree a partir de I'alcool ou de I'amine correspondant. 
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L'obtention des radicaux de formule generale (II) necessite la mise en reaction 
des composes de formules (VII) et (VIII) sur les doubles liaisons ethyleniques 
des polysaccharides modifies par les composes de formule generale (IV). 

5 La reaction d'addition anti-Markovnikov de fonctions thiols sur des doubles 
liaisons ethyleniques, en presence d'initiateur de radicaux libres, qui conduit a 
la formation de liaisons thioethers est connue £>er se. 

Par exemple, Rosini et coll. ont decrit I'immobilisation d'alcaloldes de quinquina 
10 via une liaison thioether dans Tetrahedron Lett. 26, 3361-3364, 1985. Plus 
recemment, Tambute et coll. ont decrit I'immobilisation de derives de tyrosine 
selon la meme technique dans New J. Chem. 13; 625-637, 1989. Plus 
recemment encore, Caude et coll. ont expose les resultats de leurs travaux et 
ont montre I'avantage d'un lien covalent thioether en terme de stabilite 
15 chimique dans J. Chromatogr. 550, 357-382, 1 991 . 

L'hydrosilylation de doubles liaisons ethyleniques par des hydrogenosilanes 
est connue per se et utilisee pour la creation de liaisons silicium-carbone. Par 
exemple, Stuurman, H.W., dans Chromatographia, Vol. 25, n°4, April 1988, pp 
20 265 a 271, a decrit la separation d'enantiomeres par utilisation d'une phase 
stationnaire a base de quinine hydrosilylee liee a du gel de silice par liaison 
covalente. 

L'invention concerne egalement une methode de preparation de derives 
25 silanes de polysaccharides de formule (la) a (Ik), qui consiste a faire reagir sur 
un polysaccharide, successivement et en deux ou trois etapes, les composes 
suivants : 

- a I'etape 1 , un compose de formule generale : 

(CH 2 =CH) m A-Y, (IV) 
30 dans laquelle R, m et A sont definis comme precedemment et Y, represente un 
atome d'halogene (chlore, brome), un groupe -N=C=0 ou -N=C=S ou un 
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groupe -CO-Z dans lequel Z represente un atome d'halogene (chlore, brome), 
pour introduire un radical ethyienique subsequemment modifie a I'etape 3 ; 

- a I'etape 2 eventuelle, un isocyanate ou un isothiocyanate de formule 
generate : 

5 A 2 -A r N=C=X s (V) 

dans laquelle A 2 et Ai sont definis comme precedemment et X 5 represente une 

atome d'oxygene ou de soufre 

ou un compose de formule generate : 

A r A,-CO-Z, (VI) 
10 dans laquelle A 2 et A! sont definis comme precedemment, et Z t represente un 

atome d'halogene (chlore, brome), pour introduire un radical de formule 

generale (III) ; 

- et, a I'etape 3, un compose de formule generale 

X 

15 | 

X-Si - (CH 2 ) 3 - SH (VII) 
X 

20 OU 

X 
I 

X-Si-H (VIII) 

25 X 

dans lesquelles X est d^fini comme precedemment, pour introduire un 
compose de formule generale (II). 

L'etape 1 et I'etape 2 sont en general mises en oeuvre dans un solvant orga- 
30 nique a haut point d'ebullition, comme le toluene, en presence d'une base 
organique comme la-pyridine ou la triethylamine. Dans le cas ou le compose de 
formule (IV) ou (V) est un isocyanate, il est generalement preferable d'utiliser 
un catalyseur pour favoriser la cinetique de la reaction, le dilaurate de dibutyl- 
etain etant prefere. 

35 Pour I'etape 3, il y a lieu de faire une distinction dans la procedure de mise en 
oeuvre, selon qu'il s'agit de faire reagir un compose de formule (VII) ou (VIII). 
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Parmi les composes de formule (VII) le produit generalement prefere est le 
compose de formule : 

(CH 3 0) 3 Si - CH 2 - CH 2 - CH 2 - SH 
ou Y-mercaptopropyltrimethoxysilane, commercialement disponible. 

5 

Ce compose est mis en jeu en presence de composes obtenus apres realisa- 
tion des Stapes 1 et 2 ou de I'etape 1 , dans un solvant organique, les solvants 
organiques preferes etant le toluene, le tetrahydrofurane et le chloroforme. Un 
initiateur de radicaux libres est additionne au milieu reactionnel, comme le 
10 peroxyde de benzoyle par exemple. 

Parmi les composes de formule (VIII) les deux produits generalement preferes 
sont les composes de formules (C 2 HsO) 3 SiH (triethoxysilane) et Cl 3 SiH 
(trichlorosilane), qui sont commercialement disponibles. 

15 

Le triethoxysilane ou le trichlorosilane est mis en oeuvre en presence des 
composes obtenus apres realisation des etapes 1 et 2, ou de I'etape 1 , dans un 
solvant organique, les solvants preferes etant le toluene, le dioxane ou le 
chloroforme. Un complexe mStallique est generalement utilise comme cataly- 
20 seur. Les complexes metalliques preferes sont a base de rhodium ou de 
platine, comme I'acide hexachloroplatinique. 

L'invention concerne egalement des materiaux supports contenant les derives 
silanes de polysaccharides de formules generates (la) a Ik) et dont les 
25 chlorosilanes, hydroxysilanes et alkoxysilanes, contenus dans les radicaux de 
formule (II) ont ete mis en reaction avec un support pour obtenir des composes 
de formule generale (IXa) ou (IXb) ou (XII) ci-apres et concomitamment mis en 
reaction avec eux-memes pour creer des liaisons covalentes contenues dans 
les formules (IXc), (IXd), (XIII) ou (XIV), ci-apres. 

30 

La mise en oeuvre simultanee d'une reaction des derives silanes de poly- 
saccharides avec un support et entre eux permet de creer un reseau tridimen- 



14 



sionnel de derive silanes de polysaccharides lies de facon covalente a un 
support. 



La difficulte de representer un materiau support selon I'invention est evidente. 
5 La formule (IX) ci-apres represents I'une des variantes possibles des 
ensembles de formules (IXa), (IXb), (IXc), (IXd), (XII) (XIII) et (XIV), lorsque m 
est egal a 1 , m etant le symbole defini dans la formule (II). 

Les reactions mises en jeu sont les suivantes : 
10 - reaction avec support de chlorosilanes, hydroxysilanes et alkoxysilanes pour 
creation de liaisons = Si-O-(support) ; 

- creation de liaisons siloxanes = Si - 0 - Si = 



15 

ou disiloxanes = Si . Si = 

\ / 
0 

par mise en reaction de derives silanes. 



20 La reaction de chlorosilanes, hydroxysilanes et alkoxysilanes avec un support 
est connue per se et a ete decrite par exemple dans I'ouvrage 
"Chromatographies en phases liquide et supercritique" de R. Rosset, M. Caude 
et A. Jardy, 1991, Masson S.A. 

25 Soit par exemple un support de formule generale (XI) schematise ci dessous : 
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0 
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I 
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_0 — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 — 



O 



Si — 0 — Si — 0 — Si- 



Surface du support 
(XI) 
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et ou les formules ci-dessous sch^matisent la partie reactive du support 



-Si - OH 
-Si - OH 
-Si - OH 



et 



— Si -OH 
0" 

— Si -OH 



Exemple de support 
de formule 
(XI) 



et un compose comportant un radical de formule generale (II) et pouvant, 
egalement pour simplifier la presentation des schemas reactionnels, etre 
symbolise par un radical de formule generale : 



(X) 3 Si-R- 
ou R represente le radical : 

I 

W 



(Xla) 



CH 2 

I 

CH 2 
I 

A [- CH 2 - CH 2 - W - Si (X) 3 ] (Xlb) 
Y 

La mise en oeuvre du support et des composes (X) 3 Si - R - conduit a la 
succession des reactions suivantes : 
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a) Cas ou X = -OH ou alkoxy 



10 



-Si- OH /R- -Si-O x /R- 

0 + Si -» 0 Si traces d'eau 

— Si— OH X x X X — Si — O^ X 



15 — Si — O ^R— X ^R— — Si — 0 R— 

° >k + /Si -> o' ^Sr X^ R- (XII) 

— Si — O^ OH X X X — Si — 0 — Si 

I "X 

20 



25 traces d'eau 



I 

O 



Si — O. .R— HO— Si — R— 



— Si — Q y O -Si — R— etc. (IXa) 

or 



30 Si- 

I 

0 
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b) Cas ou X = Chlore 
Si -OH 



10 



15 



•Si - OH 



trichlorosilane 



-Si - OH 



Si - OH 

CI 
I 

Si - 0 - Si - R - 

I 

CI 
CI 

I 

■Si - 0 - Si - R - 

I 

CI 



hydrolyse 



-Si - OH 

OH 

I 

-Si - 0 - Si - R 

I 

OH 

OH 

I 

■Si - 0 - Si - R 
I 

OH 



trichlorosilane 



20 



25 



30 



35 



0 - Si - R - 
I 



0 - Si - R 



0 - Si - R 

I 

0 - Si - R - 

I 

O - Si - R - 

I 

O - Si - R - 



0 - Si - R 



•Si - O - Si - R 
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(IXb) 



CI 

I 

O - Si - R 
I I 
I CI 

■Si - 0 - Si - R - 
I 

I CI 
I I 
0 - Si - R 

I 

CI 

CI 

I 

O - Si- R 
I I 
I CI 
-Si - 0 - Si - R - 
I 

I CI 

I I 
0- Si - R 

I 

CI 



45 
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I UNITE 

Le symbole ^ chirale j represente un compose de formule (la) a (Ik) et 
schematise une unite osidique chirale d'un enchainement osidique de derive 
silane de polysaccharide. 

5 Les materiaux supports sont de structure complexe car tridimensionnels. lis 
peuvent etre represents par I'ensemble des formules generates (IXa), (IXb), 
(IXc), (IXd), (XII), (XIII) et (XIV). 

Les composes de formule generale (IX) represented Tune des combinaisons 
io possibles : 

- reaction avec le support conduisant aux composes des formules (XII) lorsque 
m = 1 ; 

- et reaction concomitante conduisant aux composes de formule (XIII) lorsque 
m = 1, soit la formule (IXc), 

15 m ayant la meme signification que dans la formule (II). 

II y a en realite deja un nombre important de combinaisons possibles pour les 
composes de formule generale (IX). 

20 La mise en oeuvre des chlorosilanes, hydroxysilanes et alkoxysilanes de poly- 
saccharides sur des supports conduit a des composes de formule generale 
(IXa), (IXb) et (XII). 

Les supports utilises peuvent etre du gel de silice, de I'alumine, de la zircone, 
25 de I'oxyde de titane ou de I'oxyde de magnesium. 

Concomitamment aux reactions precedemment decrites et aboutissant a la 
formation des composes de formule generale (IXa), (IXb) et (XII), se produit 
une reaction de reticulation entre les chames de derives silanes de 
30 polysaccharides de formules (la) a (Ik). En effet, cette reaction a lieu 
simultanement car les fonctions chimiques mises en jeu, chlorosilanes, 



hydroxysilanes et alkoxysilanes, sont strictement identiques a celles 
precedemment mise en jeu avec le support. 

II se produit en fait une reticulation interchaine au sein du derive silane de 
polysaccharide conduisant a la formation d'un reseau tridimensionnel par 
creation de liaisons : 

°^ e . 

= S\-0-S\= ou = SK Si = 



Le principe de la reticulation par reaction de silanes contenus sur deux chalnes 
differentes du derive silane de polysaccharide est schematise dans la reaction 
ci-dessous : 





X X 
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ou "support" represente un compose de formule generate : 



10 



H 



— 0 — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 



— Si — 0 — Si — 0 — Si 



Surface du support 
(X) 



avec Si representant I'atome de silicium ou de titane ou de zirconium ou 
15 d'aluminium ou de magnesium ; 

- oil W, A, Y et X sont tels que definis precedemment dans les formules (la) a 
(Ik); 

- et ou "unite chirale" represente un compose de formule (la) a (Ik). 



20 L'invention concerne egalement une methode d'obtention de materiaux support 
qui comprend : 

- un depot physique d'un derive silane de polysaccharide de formule generale 
(la) a (Ik) sur un support de formule generale : 



25 



30 



H 

I 

0 



H 

I 

0 



H 

I 



•0 — Si — 0— Si — 0 — Si — 0 

I I I 

0 0 0 

1 I . I 

— Si — 0— Si — 0 —Si- 



Surface du support 
(XI) 



oil Si a la meme signification que dans la formule (X) ; 
35 - et la mise en reaction des silanes represents dans le radical de la formule 
(II) selon deux modes principaux de reaction (a) et (b) : 
a) reaction avec un support de formule (X) pour conduire aux composes de 
formule generale (IXa), (IXb), (XII) et (IX) ; 



b) reticulation desdits silanes entre eux pour conduire aux composes de 

formule generate (IXc), (IXd), (XIII) et (XIV). 
La formule (IXc) correspond a la formule (XIII) pour m = 1 
La formule (IXd) correspond a la formule (XIV) pour m = 1 , 
5 m ayant la meme signification que dans la formule (II). 

Les deux modes de reactions (a) et (b) sont menes simultanement et per- 
mettent de lier le derive silane de polysaccharide par un lien covalent sur le 
support et de polymeriser et de reticuler lesdits derives silane de 
10 polysaccharides en un reseau tridimensionnel. 

De facon surprenante, les materiaux supports obtenus possedent une stabilite 
remarquable dans tous les solvants organiques, et plus particulierement dans 
les solvants organiques polaires a fort pouvoir dissolvant pour les derives 
15 benzoate et carbamates de polysaccharides, comme le chloroforme, I'acetone, 
le tetrahydrofurane, le dioxane, le toluene. 

De maniere egalement surprenante, ces materiaux supports sont stables dans 
les solvants cites precedemment jusqu'a des temperatures de 80 °C ou davan- 
20 tage. Par exemple un test de selectivity (a) effectue sur le 222-trifluoro-1(9- 
anthryl) ethanol avec un materiau support synthetise selon I'exemple 1 a 
realise montre que le facteur de selectivity a (a = 1 ,54 dans le chloroforme) 
obtenu selon I'exemple 1 n'est pas affecte par le passage d'environ 1000 
volumes morts de colonne des solvants suivants : 



IS 



Solvants 


Conditions 


Solvants 


Conditions 


Diisopropylether 


de 20 a 80 °C 


Propionitrile 


40 °C 


Diethylether 


60 °C 


Benzene 


80 °C 


Dibutylether 


40 °C 


Chlorure de butyle 


80 °C 


Tert-butyl methylether 


60 °C 


Chloroheptane 


80 °C 


Acetaldetyde diethyl 
acetal 


40 °C 


111-trichlorethane 


40 °C 


1,4-dioxane 


40 °C 


Dichloro 1 ,2-ethane 


40 °C 


Ethyleneglycol 
dimethylether 


40 °G 


Trifluoroethanol 


40 °C 


2-methoxy ethyl ether 


40 °C 


Hydroperoxyde de tert- 
butyle 


40 °C 


Ethyl butyrate 


40 °C 


Acetate de butyle 


40 °C 


Methanol 


40 °C 


Ethanol 


40 °C 


Isopropanol 


40 °C 


1-butanol 


40 °C 


Acetonitrile 


40 °C 







Ces proprietes permettent d'envisager la mise en oeuvre des materiaux 
supports dans des procedes de separation ou de preparation d'enantiomeres 
5 utilisant tout type de solvant polaire jusqu'a des temperatures d'au moins 80 °C 
ce qui semble particulierement interessant pour des applications industrielles. 

La stabilite des materiaux supports a egalement ete evaluee par dissolution a 
reflux dans les differents solvants du tableau precedent. Les resultats montrent 

10 de fagon surprenante que la perte en masse d'un materiau support synthetise 
selon I'exemple 1, est nulle apres filtration a chaud et sechage. Ce resultat 
indique que le derive silane de polysaccharide de I'exemple 1 est bien lie au 
support par liaison covalente et qu'il y a bien eu creation de liens -Si-O-Si- 
entre les chaines du derive silane de polysaccharide, la reticulation obtenue 

15 ayant concerne I'ensemble de la structure du derive silane de polysaccharide. 
En effet, les derives silanes de polysaccharides de formules (la) a (Ik) sont 
solubles dans les solvants organiques polaires tels que ceux mentionnes dans 
le tableau precedent, a froid et a chaud. (On utilise d'ailleurs cette propriete 
pour realiser le depot physique des composes de formule (la) a (Ik) sur un 

20 support). La perte en masse du materiau support etant nulle, on peut estimer 
qu'il n'existe plus de composes de structure chimique representee par les 
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formules (la) a (Ik) dans lesdits materiaux support, ce qui indique que la totalite 
des composes de formule (la) a (Ik) a ete transformed en materiau support de 
formule generate (IX). 

5 Le depot physique d'un derive de polysaccharide de formule generale (la) a 
(Ik) sur un support est realise selon deux techniques : 

- I'evaporation d'une solution desdits derives de polysaccharides a pression 
ordinaire, ou sous vide, en presence du support ; ou 

- la precipitation par addition d'un solvant dans lequel lesdits derives de 
10 polysaccharides sont insolubles, en presence d'un support. 

Generalement, lesdits derives de polysaccharides sont mis en solution dans 
des solvants organiques polaires comme le chloroforme, le dichloromethane, 
I'acetone, le dioxane, la pyridine, le tetrahydrofurane ou le toluene. A cette 
15 solution de derives de polysaccharide ou additionne un support de formule 
generale (XI), de granulomere 0,1pm a 1 mm et de diametrie de pore 10 A 
10 000 A, le support prefere etant du gel de silice. 

La quantite de polysaccharide varie de 1 a 70 % en rapport de poids par 
20 rapport a la masse du support additionne. On obtient une suspension. 

Si on opte pour la technique par evaporation, la suspension precedemment 
obtenue est mise a sec par distillation du solvant a pression ordinaire ou sous 
vide. On obtient un produit qui est constitue d'un support sur lequel est depose 
25 physiquement un derive silane de polysaccharide de formule (la) a (Ik). Ce 
produit est appele composite. 

Si on opte pour la technique par precipitation, on additionne a la suspension 
obtenue precedemment, un solvant dans lequel le derive de polysaccharide est 
30 insoluble, I'hexane ou I'heptane etant les solvants preferes. La suspension est 
filtree, lavee a I'heptane et sechee a 40 °C sous vide. On obtient un produit de 



meme nature que celui obtenu dans la technique par evaporation. Ce produit 
est egalement appele composite. 

Le composite ainsi obtenu est mis en suspension dans un solvant dans lequel 

5 le derive du polysaccharide est insoluble, les solvants preferes etant I'heptane 
ou I'hexane, et la suspension est portee a reflux pendant douze heures. 
L'apport de calories permet aux chlorosilanes, hydroxysilanes ou alkoxysilanes 
contenus dans les derives silanes de polysaccharides, d'entrer en reaction 
avec les groupes silanols contenus en surface du support de gel de. silice. La 

10 reaction de greffage de chlorosilanes, hydroxysilanes ou alkoxysilanes sur des 
supports de gel de silice contenant des silanols est connue per se et a ete 
decrite dans plusieurs ouvrages comme Silica Gel and Bonded Phases, auteur 
R.P.W. Scott, 1993, Separation Sciences Series, R.P.W. Scott et C.F. Simpson 
editeurs, par John Wiley & Sons Ltd. Utilisation de chlorosilanes conduit a la 

15 formation d'acide chlorhydrique et il y a lieu de pieger celui-ci par utilisation 
d'une base comme la pyridine. Utilisation d'hydroxysilane conduit a la 
formation d'eau. Utilisation d'alkoxysilanes conduit a la formation des alcools 
correspondants (methanol pour methoxysilane et ethanol pour ethoxysilane). 
Ces differentes reactions de greffage conduisent a la formation d'un lien 

20 chimique covalent avec le support de meme nature chimique (-Si-O-(Support)]. 

La polymerisation de chlorosilanes ou d'hydroxysilanes ou d'alkoxysilanes est 
connue per se et a ete decrite dans Silica Gel and Bonded Phases, auteur 
R.P.W. Scott, 1993, Separation Sciences Series, R.P.W. Scott et C.F. Simpson 
25 editeurs, par John Wiley & Sons Ltd. 

La polymerisation de chlorosilanes a lieu en presence de traces d'eau ; les 
hydroxysilanes polymerisent en formant de I'eau et les alkoxysilanes 
polymerisent en liberant I'alcool correspondant (methanol pour methoxysilanes 
30 et ethanol pour ethoxysilanes). Ces differentes reactions de polymerisation 
conduisent a la realisation de liens covalents de meme nature chimique : 
-Si-O-Si- (le lien siloxane ou greffon siloxane). 
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En ne prenant en compte, au niveau du composite, que les parties chimiques 
reactives, a savoir le support et le radical de formule (II) contenu dans les 
derives de polysaccharides (la) a (Ik), le bilan des deux reactions chimiques 
concomitantes mises en jeu pour synthetiser le materiau support a partir du 
5 composite est le suivant : 



- reaction avec le support : 

H H H 

I I I 

10 OOO 



-O-Si — O-Si-O-Si-O + [(X) 3 Si - W - CH 2 - CH 2 ] m A - Y 

0 0 0 (||) 

15 III 

_Si — 0 — Si — 0 — Si— (XI) 



20 



30 



H 



A[-CH 2 -CH 2 -W-Si (XfeU, 

CH 2 
I 

CH 2 

W X 
^Si 
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— O — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 — 



(XII) 



— Si — 0 — Si — 0 — Si — 



Afin d'eviter une complexity trop grande dans la figure representant le materiau 
support de formule generate (IX), la partie radical [CH2-CH2-W-Si(X) 3 ] m ., 
n'ayant pas reagi n'a pas ete representee. 

Bien que non representee dans la formule (IX), la partie radical ci-dessus peut 
evidemment entrer en reaction et particulierement dans la reaction 
concomitante a la reaction precedente "reaction avec le support" et qui est 
appelee "reticulation". Dans ce cas la partie radical m-1 entre en jeu et conduit 
a un produit de reaction de rang m-2 et ainsi de suite. 

- Reticulation : 

- Y - A[CH 2 - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m + [(X) 3 Si - W - CH 2 - CH 2 ] m A - Y - 
> 

[CH 2 - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m -i [Si(X) 3 - W - CH 2 - CH 2 ] m ., 
X X 

I I 

- Y - A - CH 2 - CH 2 - W - Si - 0 - Si - W - CH 2 - CH 2 - A - Y - 

X X (XIII) 

et/ou 

CH 2 - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m ., [Si(X) 3 - W - CH 2 - CH 2 ] m ., 

X 

- Y - A - CH 2 -CH 2 - W - Si ' / Si - W - CH 2 - CH 2 - A - Y 

I 0 

X (XIV) 

Dans les formules (XIII) et (XIV), comme dans le cas des composes de 
formules (XII), la partie radical [-CH 2 - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m ., peut concomitam- 
ment reagir pour conduire a une nouvelle liaison covalente de rang m-2, 
pouvant elle-meme conduire a une liaison de range m-3 et ainsi de suite. 



Uinvention concerne egalement les methodes d'utilisation desdits materiaux 
supports en separation et en preparation d'enantiomeres par mise en oeuvre 
en : 

* chromatographie gazeuse 

* chromatographie liquide, de -10 °C a + 80 °C, en particulier dans les solvants 
organiques polaires purs comme ceux cites dans le tableau ci-dessous 



Solvants 


Solvants 


uiisopropyletner 


Propionitrile 


Dietnyletner 


Benzene 


uiDutyietner 


Chlorure de butyle 


Tprt-hntv/l mpthx/lpthpr 
i ci i L/uiyi 1 1 icu iy lull ici 


L/Miururiepiane 


Acetaldetyde diethyl ecetal 


111-trichlorethane 


1 ,4-dioxane 


Dichloro 1 ,2-ethane 


Ethyleneglycol dimethylether 


Trifluoroethanol 


2-methoxy ethyl ether 


Hydroperoxyde de tert-butyle 


Ethyl butyrate 


Acetate de butyle 


Methanol 


Ethanol 


Isopropanol 


1-butanol 


Acetonitrile 


Dichloromethane 


Chloroforme 


Tetrachlorure de carbone 


Dichlorethane 


Acetate d'ethyle 


Acetate de methyle 


Dichlorobenzenes 


Xylenes 


Dimethyl sulfoxyde 


Trichloretane 


Dimethyl formamide 


Tetrahydrofurane 





Dans les melanges hydro-organiques, aqueux ou organiques en conditions 
isocratiques ou en mode gradient : 

* chromatographie supercritique 

* electrophorese ou electrochromatographie 

* percolation au travers de membranes constitutes desdits materiaux supports 

* synthese organique en milieu heterogene. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention mais n'en constituent 
nullement une limitation. 
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EXEMPLE 1. 

On met en suspension 0,5 g de cellulose native (commercialisee par la societe 
Merck), contenant 3,1 mM de motifs glucose, dans 15 cm 3 de toluene. Apres 

5 deshydratation de la cellulose par distillation azeotropique jusqu'a sic-cite, on 
ajoute 40 cm 3 de pyridine. Apres distillation de 15 cm 3 de solvant et 
refroidissement, on ajoute 1,32 g de chlorure de 10-undecenoyle (6,5 mM). On. 
chauffe au reflux pendant 1 heure et on effectue un prelevement dont I'analyse 
(C = 67,55 % ; H = 9,27 %) montre que le degre de substitution est 1,8. On 

io ajoute alors 0,850 g de 3,5-dimethyl-phenylisocyanate (5,6 mM) et on chauffe 
au reflux pendant 1 nuit. Apres filtration a chaud sur verre fritte n° 2, le 
melange reactionnel est vers6 dans 100 cm 3 de methanol. Apres filtration, le 
precipite est dissous dans le minimum de pyridine. La solution est filtree sur 
verre fritte n° 2 et le filtrat est verse dans un melange ethanol-eau (1-1 en 

15 volumes). Apres filtration et lavage au methanol, on obtient un produit dont les 
caracteristiques sont les suivantes : 

- analyse elementaire : C = 68,58 % : H = 8,67 % ; N = 2,12 % 

- degre de substitution : 1,8 (undec6noyle), 0,9 (3,5-dimethylphenylcarbamate). 
On obtient un compose de formule generate (Id) 

20 O 



avec 



Ri — — C — (CH2)8 — CH = CH2 



CH 3 



/ 




et X,= X 2 =X 3 =— O — 
Ce compose est reference" ld-E1. 



0,3 g du compose precedent sont mis en solution dans 50 ml de chloroforme. 
35 70 pi de 3-mercaptopropyltrimethoxysilane sont additionnes ainsi que 30 mg 
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d'azo-isobutyronitrile. Le milieu reactionnel est porte 6 heures a reflux. Le 
milieu reactionnel est precipite sur 200 ml de chloroforme et la suspension est 
filtree puis sechee a 40 °C sous vide. Le produit seche est mis en solution dans 
20 ml de toluene et 20 ml de pyridine et 4 g de gel de silice 5 pm (diametre de 
particule), 200 A (diametre de pore) sont additionnes. La suspension est portee 
48 heures a reflux et le solvant est evapore sous vide a 80 °C. Le solide est 
seche a 60 °C sous vide puis broye. II est repris dans 50 ml de tetrahydro- 
furane pendant 3 heures puis filtre. II est a nouveau seche a 60 °C sous vide. 



10 Une colonne HPLC est remplie avec ce support et la colonne est inseree dans 
un ensemble HPLC. 
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25 



'pV 



4.0E+05! 



3.0E+05- 



20 2.0E+05I 



i 

1.0E+051 



2.2.2-rrifluoro-1- ( 9. anthry|J . thanoI 



2.00 




4.00 6.00 8.00 :0.00 12.00 (minj 



Colonne HPLC 250 x 4,6 mm 
Solute : 2,2,2 l -trifluoro-1-(9-anthryl)ethanol 
30 Phase mobile : Chloroforme pur 

Debit = 1 ml/mn - D.O. = 0,01 - temperature 25 °C - /. = 254 nm 
On obtient : k'1 =3,14 - k'2 = 4,83 - a =1,54 
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EXEMPLE 2. 

0,3 g du compose reference ld-E1 de I'exemple 1 sont mis en solution dans 
30 ml de tetrahydrofurane. 0,1 ml de triethoxysilane sont additionnes, 0,05 g 

5 d'acide hexachloroplatinique sont ajoutes. La solution obtenue est portee a 
reflux pendant 48 heures. La masse reactionnelle est refroidie puis coulee sur 
300 ml de methanol. La suspension obtenue est filtree puis sechee a 40 °C 
sous vide. Le produit sec est a nouveau mis en solution dans 40 ml de pyridine 
et 4 g de gel de silice, de diametre de particule 5 pm et de porosite 200 A sont 

10 additionnes. La suspension reactionnelle est portee a reflux 48 heures, puis la 
pyridine est evaporee a sec. Le solide est mis a seche a 80 °C sous vide. II est 
ensuite repris dans 50 ml de tetrahydrofurane pendant 3 heures puis filtre. II 
est a nouveau seche a 60 °C sous vide. 

15 Une colonne HPLC est remplie avec ce support et la colonne est inseree dans 
un ensemble HPLC. 



Colonne HPLC 250 x 4,6 mm 
Solute : 1,1-binaphtol 
Phase mobile : Chlorobutane 
30 Debit =1 ml/mn - D.O. = 0,1 - X = 254nm 
k'1 =3,00 - k'2 = 4,43 - a = 1,48 



1,1'-BI-2-NAPHTOL 
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EXEMPLE 3. 

0,3 g du compose reference ld-E1 de I'exemplel sont mis en solution dans 
100 ml de toluene a reflux. 50 ml de toluene sont distilles jusqu'a disparition 

5 complete de I'azeotrope binaire toluene/eau. 3 ml de pyridine sont additionnes 
(pyridine anhydre prealablement dessechee) et 0,1 ml de trichlorosilane sont 
additionnes. 0,05 g d'acide hexachloroplatinique sont ajoutes. La solution 
obtenue est portee 48 heures a reflux sous un leger courant d'azote azote 
(deshydratation de I'azote par bulleur a acide sulfurique concentre). 3 g de gel 

10 de silice (5 pm de diametre de particule et 200 A de diametre de pore) 
prealablement seches a 120 °C sous vide sont additionnes et la masse 
reactionnelle est portee a reflux 48 heures. 1 ml d'eau sont additionnes avec 
precaution et la suspension reactionnelle est portee 48 heures a 70 °C sous 
agitation. Le toluene est distille a sec a pression ordinaire. Le precipite est 

is isole par filtration et lave par deux fois avec 50 ml de tetrahydrofurane. Le 
solide est seche a 60 °C sous vide. 

Une colonne HPLC est remplie avec ce support et la colonne et inseree dans 
un systeme HPLC. 

Colonne HPLC 250 x 4,6 mm i 

Solute : 2,2,2,-trifluoro-1-(9-anthryl)ethanol 

Phase mobile : Chlorobutane ! 

Debit = 1 ml/mn - D.O. =0,1 - X = 254 nm 

k'1 =1,67 - k'2 = 6,00 - a = 3,59 



2,2,2-Trifluoro.1-(9-anthryl)ethanol 
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REVENDICATIONS 

1. Derives polymerisables et reticulables de type chlorosilanes, hydroxysilanes, 
alkoxysilanes de polysaccharides ou d'oligosaccharides, constitues 
d'enchaTnements lineaires, ramifies ou cycliques d'unites osidiques chirales, 
et represents par Tune des formules generales (la) a (Ik) suivantes : 




I a 



n 

pullulue 




Id 



I e 
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dans lesquelles : 

20 a) les symboles X u X 2 et X 3 , identiques ou differents, represented chacun 
un atome d'oxygene ou le groupement -NH ; 
b) chacun des symboles R t , R 2 et R 3 represented independamment : 

- un radical chorosilane, hydroxysilane ou alkoxysilane ayant la formule 
generate : 

25 [(X) 3 Si-W-CH 2 -CH 2 ] m A-Y- (II) dans laquelle m est un nombre entier non 

nul au plus egal a 5, Y represente une simple liaison, un groupement 
-NH-CO-, un groupement -NH-CS- ou un groupement -CO-, A represente 
une simple liaison, un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 21 
atomes de carbone, ou un radical arylene ayant de 6 a 18 atomes de 

30 carbone ou un radical aralkylene ayant de 7 a 40 atomes de carbone, W 

represente une simple liaison ou le groupement -CH 2 -CH 2 -CH 2 -S- et X 
represente un halogene. un hydroxyle ou un alkoxy, 



- ou un radical ayant la formule A 2 -A,-CX (II!) dans laquelle X represente 
un atome d'oxygene ou de soufre, A, represente une simple liaison ou un 
groupe -NH- et A 2 represente un radical aryle ayant de 6 a 24 atomes de 
carbone, un radical aralkyle ayant de 7 a 36 atomes de carbone ou un 
radical alkylaryle ayant de 7 a 18 atomes de carbone, 

- ou un atome d'hydrogene ou un groupe N0 2: 

n etant un nombre entier compris entre 5 et 20 000, etant entendu que 
dans chaque unite osidique chirale (la) a (Ik), Tun au moins des symboles 
Xi, X 2 et X 3 represente un atome d'oxygene, et que dans au moins une 
partie des unites structurales constituant le polysaccharide, I'un au moins 
des symboles R,, R 2 et R 3 represente un radical de formule generale (II) 
et I'un au moins des symboles R,, R 2 et R 3 represente un radical de 
formule generale (III). 

2. Composes polymerisables issus des derives selon la revendication 1 
caracterises en ce qu'ils sont representes par une des formules generales 
(IXa), (IXb) et (XII). 

3. Composes reticules issus des derives selon la revendication 1 , caracterises 
en ce qu'ils sont representes par I'une des formules generales (IXc), (IXd), 
(XIII) ou (XIV) : 

[CH 2 - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m ., [Si(X) 3 - W - CH 2 - CH 2 ] m ., 

X X 

i i 

- Y - A - CH 2 - CH 2 - W - Si - 0 - Si - W - CH 2 - CH 2 - A - Y - 



(CH, - CH 2 - W - Si(X) 3 ] m ., [Si(X) 3 - W - CH 2 - CH 2 ] n 

X 

/Ox I 

- Y - A - CH 2 -CH 2 - W - Si Si - W - CH, - CH- - A - Y 

! 0 



(X;V) 
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X X 

I ! 

-Y — A — CH; — CH; — W — S i— O— S i- 

I I 
X X 



-W — CHj — C H i A Y— X— 




(IXc) 




— X — Y — A — CH — C 




UNUcl 
CHIRALE I 



-VI— C H : — CH — A— Y— X — 



UNITE 1 

>:irale 



(IXd) 



UNITS 
CHIRALE 



la formule (IXc) correspondand a la formule (XIII) pour m = 1 . 
la formule (IXd) correspondand a la formule (XIV) pour m = 1, 
et Y, A, W, X et m ayant la meme signification que dans la formule (II). 

4. Derive silane de polysaccharide selon la revendication 1 caracterise en ce 
que les radicaux aryles sont des radicaux phenyles ou naphtyles et/ou les 
radicaux arylenes sont des radicaux phenylenes ou naphtylenes. 

5. Derive silane de polysaccharide selon la revendication 1 ou 4 dans lequel 
les radicaux arylenes ou aryles contenus respectivement dans les radicaux 
de formule generale (II) et (III) sont substitues par un ou plusieurs atomes ou 
radicaux identiques ou differents choisis parmi les atomes d'halogene, les 
radicaux alkyles contenant 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy 
contenant 1 a 4 atomes de carbone et les groupes nitro. 



J / 



6. Derive silane de polysaccharide selon I'une des revendications 1 , 4 et 5, 
caracterise en ce que le degre de polymerisation est compris entre 5 et 
20 000. 

7. Derive silane de polysaccharide selon I'une des revendications 1 et 4 a 6, 
caracterise en ce qu'il contient de 0,05 a 2,95 groupes de formule generale 
(II) par unite structurale et de 0,05 a 2,95 groupes de formule generale (III) 
par unite osidique chirale. 

8. Methode de preparation d'un derive silane de polysaccharide selon I'un des 
revendications 1 et 4 a 7 caracterise en ce que Ton fait agir sur un 
polysaccharide : 

- dans une etape 1, un produit de formule generale (CH^CH^A-Y, (IV) 
dans laquelle A est defini comme dans la revendication 1 et Y t represente 
un atome d'halogene, un reste -N=C=0 ou -N=C=S ou un reste -CO-Z dans 
lequel Z represente un atome d'halogene, pour introduire un radical 
ethylenique qui sera subsequemment transforme a I'etape 3. 

- dans une etape 2 eventuelle, un isocyanate ou un isothiocyanate de 
formule generale A 2 -A,-N=C=X (V) dans laquelle A 2 est defini comme dans 
la revendication 1 et X represente un atome d'oxygene ou de soufre, ou un 
produit de formule generale A 2 -ArCO-Z, (VI) dans laquelle A 2 et A, sont 
definis comme dans la revendication 1 et represente un atome 
d'halogene, pour introduire un radical de formule generale (III ; et 

- dans une etape 3, un produit de formule generale 

X X 

I I 
X — Si — (CH 2 ) 3 — SH ou x — Si — H 

I I 
X X 



(VII) (VIII) 
dans lesquelles X est defini comme dans la revendication 1, pour introduire 
un radical de formule generale (II). 
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9. Materiaux supports caracterises en ce qu'ils contiennent un ou des derives 
silanes de polysaccharides de formule generate (la) a (Ik) selon I'une des 
revendications 1 et 4 a 7, et dont les radicaux chlorosilanes, hydroxysilanes 
ou alkoxysilanes de formule generale (II) ont ete mis en reaction, 

5 concomitamment, entre eux, pour conduire a une polymerisation et/ou a une 
reticulation interchaTne dans le ou les derives silanes de polysaccharides, et 
avec un support pour la creation de liaisons covalentes -Si-O-(Support)-, 
lesdits materiaux supports etant represents par la combinaison des 
formules generales (IXa), (IXb), (IXc), (IXd), (XII), (XIII) et (XIV), ou "unite 

10 chirale" correspond a I'une des unites osidiques chirales contenues dans 
I'enchalnement polysaccharidique representees par les formules generales 
(la) a (Ik). 

10. Materiau a support selon la revendication 9 caracterise en ce qu'il est 
15 represents par la formule generale (IX), combinaison de la formule (XII) et 

de la formule (IXc) pour m = 1, m ayant la meme signification que dans la 
formule (II) : 
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11. Materiaux supports selon I'une des revendications 9 et 10 caracterises en 
ce que les derives silanes de polysaccharides de formules (la) a (Ik) qu'ils 
contiennent sont polymerises ou reticules en un reseau tridimensionnel par 
formation de liaisons = Si-O-Sis ou 



0 

-< 0 >- 



12. Materiaux supports selon I'une des revendications 9 et 11 caracterises en 
ce que les derives silanes de polysaccharides sont a la fois lies au support 
par liaison chimique covalente et polymerises ou reticules en un reseau 
tridimensionnel. 

13. Materiau support selon I'une des revendications 9 a 12, caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un compose de formule generale (IXa), (IXb) ou 
(XII). 

14. Materiau support selon I'une des revendications 9 a 12 sous forme d'un 
reseau tridimensionnel caracterise en ce qu'il comprend au moins un 
compose de formule generale (IXc), (IXd), (XIII) ou (XIV). 

15. Materiau support selon la revendication 9 caracterise en ce que le support 
portant des liaisons covalentes est represents par la formule generale 
suivante: 



H 



— O — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 — 



(X) 
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ou Si represente I'atome de silicium, de titane, de zirconium, d'aluminium ou 
de magnesium. 

16. Materiau support selon les revendications 9 a 15 caracterise en ce que sa 
5 granulomere est comprise entre 0,1 pm et 1 mm et sa porosite entre 0,1 

m 2 /g et 800 m 2 /g. 

17. Methode d'obtention d'un materiau support selon les revendications 9 a 16 
caracterisee en ce qu'on depose un derive silane de polysaccharide sur un 

10 support et met ensuite ledit denve silane de polysaccharide en reaction avec 
le support et de facon concomitante avec lui-meme pour creer des liaisons 
covalentes entre le derive silane de polysaccharide et le support et pour 
reticuler le derive silane de polysaccharide et le support et pour reticuler le 
derive silane de polysaccharide dans un reseau tridimensionnel, ladite 

15 methode comprenant : 

- un depot physique d'un derive silane de polysaccharide de formule 
generale (la) a (Ik) sur un support represente par la formule generale : 



20 



H H H 

I I I 

0 0 0 

1 I I 

— 0 — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 — 
I I I 

0 0 0 

1 I I 

— Si — O — Si — O — Si — 



(XI) 



30 ou Si a la meme signification que dans la formule (X) ; et 

• la mise en oeuvre de deux modes de reactions consistant en 

* la reaction avec le support, de formule generale (XI), des radicaux silanes 
de formule generale (II) pour conduire aux composes de formule generale 
(IXa), (IXb) et (XII) : 

35 



42 



A [- CH 2 - CH 2 - W - Si (X) 3 ] m ., 



10 



15 



20 



H 

I 

0 



CH 2 



CH 2 
I 

W 



Si 




O 



.0 — Si — 0 — Si — 0 — Si — 0 

i I I 

0 0 0 

1 I I 

_Si — 0 — Si — 0 — Si — 



(XII) 
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* et/ou la reaction des radicaux silanes de formule generale (II) sur eux- 
memes pour conduire aux composes de formule generale (IXc), (IXd), 
(XII) et (XIV). 

30 

18. Procede utilisant les materiaux supports selon Tune des revendications 9 a 
16 pour la preparation et la separation d'enantiomeres et caracterise en ce 
que le procede met en oeuvre.des moyens de chromatographie, liquide ou 
gazeuse ou supercritique, ou . des moyens d'electrophorese ou 
35 d'electrochromatographie. 



19. Procede utilisant la percolation au travers de membranes et caracterise en 
ce que les membranes contiennent les materiaux supports selon I'une des 
revendications 9 a 16. 
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20. Procede de synthese organique en phase heterogene et caracterise en ce 
que la phase heterogene est constitute par un materiau support selon Tune 
des revendications 9 a 16. 
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